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(54) Utilisation de poly meres presentant une temperature critique du ty pe LOST ou du type UCST 
dans et pour la fabrication de formulations cosmetiques ou dermatologique, compositions 
les contenant 



(57) L'invention porte sur rutilisation comme agent 
de revetement des matieres keratiniques dans et pour 
la preparation de composftions cosnnetiques ou derma- 
tologiques d'une solution hydroorganique comportant 
au nnoins (a) un polymere non-reticule susceptible de 
former un depot ou un Filnn sur un support keratinique 
apres sechage et presentant une temperature critique 
Tc de solubilite dans I'eau du type LCST ou UCST allant 
de 0° a lOCC et (b) au moins un solvant organ ique total 
dudit polymere dans le domaine de temperature d'utili- 
sation de la composition, miscible partiellement ou to- 
talement k I'eau et plus volatil que I'eau ; notamment 



dans les produits de coiffage et/ou de maintien des che- 
veux ou des produits pour le maquillage en particulier 
les vernis a ongles aqueux. 

L'invention porte egalement sur rutilisation comme 
agent de revetement des matieres keratiniques dans et 
pour la preparation de compositions cosmetiques ou 
dermatologiques d'une solution aqueuse ou d'une dis- 
persion aqueuse contenant {'association d'au moins un 
polymere tel que decrit ci-dessus et d'au moins un agent 
tensio-actif et/ou un polymere hydrophife^ susceptibles 
d'etablir avec ledit polymere des interactions physiques, 
notamment dans les shampooings coiffants et/ou con- 
ditionneurs. 
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D scription 



La presente invention concerns des connpositions 
cosnnetiques ou dermatologiques contenant des pcly- 
nneres non-reticules susceptibles de former, apres se- 
chage, un depot ou un filnn sur un support keratinique 
et presentant une tennperature critique Tc de solubilite 
dans I'eau du type LCST ou UCST ainsi que leurs diver- 
ses applications en particulier dans le domaine des pro- 
duits capillaires et dans le domaine des produits de ma- 
quillage. 

On entendra dans toute la description par prodult 
cosmetique ou dermatologique «non-rtnce», tout pro- 
duit dont I'application sur les matieres keratiniques a 
trailer n'est pas suivie d'un ringage a I'eau. 

On entendra dans toute la description par produit 
cosmetique ou dermatologique «rince», tout produit 
dont I'application sur les matieres keratiniques a trailer 
est suivie d*un ringage a I'eau. 

On entendra dans toute la description par matieres 
keratiniques, les matieres a trailer cosmetiquement ou 
dermatologiquement choisies parmi la peau^ le cuir che- 
velu, les cheveux. les cils, les sourcils, les ongles ou les 
muqueuses. 

De nombreuses applications cosmetiques non-rin- 
cees font appel au transport d'un polymere a partir d'une 
solution organique, aqueuse ou hydroorganique devant 
donner, apres sechage et evaporation de la solution, sur 
la matiere keratinique a trailer un depot ou un film pre- 
sentant des caracteristiques mecaniques specifiques a 
I'utilisation envisages. C'est le cas. par exemple, des 
produits de coiffage lels que les laques capillaires con- 
tenant en general des alcools ou bien des produits de 
maquillage comme les vernis a ongles contenant en ge- 
neral des solvanls du type acetate de vinyle, 

Lorsque le polymere est soluble dans un solvant or- 
ganique, il possede en general une bonne affinite avec 
celui-ci. Pendant la phase de sechage el d'evaporation 
dudit solvant, apres application sur le support keratini- 
que, le polymere retient le plus souvent un resrdu dudit 
solvant qui a tendance.d'une part a affecter substantiel- 
lement les proprieles mecaniques recherchees du film 
ou du depot, en le plastifiant temporairement sur une 
duree assez longue et en diminuant sensiblement sa ri- 
gidite et d'autre part k prolonger sensiblement le temps 
de sechage, ce qui rend difficile I'application et nuit au 
contort de rulilisateur. Dans le cadre des produits de 
coiffage et/ou de mainllen des cheveux, on obtient ge- 
neralemenl dans de telles conditions, des films ou des 
depots difficilement demelables et dans le cadre des 
vernis a ongles ou des bases de soin des ongles, on 
obtient des films trop mous voire collants au toucher et 
evolutifs dans le temps. 

Lorsque le polymere est dissous dans une solution 
aqueuse ou hydroorganique. le film ou le depot obtenu 
apres sechage et evaporation de la solution, en plus des 
inconvenients enonces ci-dessus aura tendance a etre 
tres sensible a I'humidite ambianle et peu resistant a 
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2'eau, ce qui est particulierement genant dans les pro- 
duits de coifrage et les prodLnts~de~rn'aqQillage~ou-t'on 
recherche une bonne remanence a I'eau. 

Pour pallier h ces differents problemes, on a propo- 
se d'utiliser a la place des solutions organiques. aqueu- 
ses ou hydro-organiques de polymere filmogene, des 
dispersions aqueuses de particules de polymere filmo- 
gene du type latex ou pseudolatex. Dans le cadre des 
produits de coiffage et/ou de mainlien des cheveux et 
plus particulierement des iaques capillaires. pour oble- 
nir un film ou un depot sur les cheveux presentant des 
caracteristiques mecaniques el cosmetiques salisfai- 
santes, il est necessaire d'utiliser lesdils polymeres k 
des concentrations en extrait sec elevees (en general 
de I'ordre de 1 5 a 20% en poids). On obtient alors des 
temps de sechage beaucoup trop longs. En augmenlant 
I'extrait sec en latex ou pseudo-latex, on reduit sensi- 
blement le temps de sechage mais on obtient un effet 
de «cartonnage» des cheveux, peu desirable sur le plan 
cosmetique, du a un pouvoir fixanl trop important et des 
difficultes importantes de demetage el d'eliminalion au 
shampooing apparaissent. 

Un des objeclifs de la presente invention est de re- 
chercher. dans le cadre des produits cosmetiques non- 
rinces. des nouvelles solutions de polymere permetlant, 
dans des temps de sechage sensiblement plus courts, 
d'oblenir un film ou un depot presentant des proprieles 
mecaniques et cosmetiques salisfaisantes et non-evo- 
lutives dans I'application cosmetique envisagee, en re 



duisant au maximum la quantite"cie~solvantnpiege~aa^ 
le film ou depot en fin de sechage. 

De nombreuses applications cosmetiques rincees 
font appel a I'utilisation d'un polymere en solution ou en 
dispersion dans un milieu aqueux devant donner. apres 
application sur la matiere keratinique a trailer et rincage 
a I'eau, un depot. C'est le cas, par exemple, des sham- 
pooings coiffants ou conditionneurs contenant genera- 
lement une forte concentration de tensio-actifs et un po- 
lymere susceptible de se deposer sur les cheveux pour 
apporter un effet de mainlien ou un effet condilionneur 
permetlant d'ameliorer certaines proprieles cosmeti- 
ques comme le demelage, le toucher, la brillance, la 
souplesse. C'est egalement le cas des produits d'hygie- 
ne pour la peau tels que les formulations pour le bain 
ou la douche ou les demaquitlants. Cependant, apres 
application et I'etape de ringage a I'eau, la majorite du 
polymere est generalement elimine et le depot forme sur 
les cheveux ou la peau est trop faible voire inexistanl 
pour apporter de maniere efficace les proprieles cosme- 
tiques souhaitees. 

Un autre objectif de la presente invention est done 
de rechercher, dans le cadre des produits cosmetiques 
rinces, des nouvelles solutions ou dispersions aqueu- 
ses de polymere permetlant d'oblenir sur la matiere ke- 
ratinique a trailer, apres application et rincage k I'eau, 
une quantite de depot de polymere suffisante pour ap- 
porter les proprieles cosmetiques recherchees selon 
I'application envisagee. 
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On connait dans I'etat de la technique des polynne- 
res particuliers donl la solubilite dans I'eau est modifiee 
au-dela d'une certaine tennperature. II s'agit des poly- 
nneres presentant une tennperature critique (ou point de 
trouble) definissant leur zone de solubilite dans I'eau. 
Cette tennperature est appelee « LCST » (Lower Critical 
Solution Tennperature) lorsqu'au dessus de cette tem- 
perature, le polymere perd sa solubilite dans I'eau et de- 
vient soluble dans I'eau en dessous de cette tempera- 
ture critique. Cette temperature est appelee « UCST » 
(Upper Critical Solution Temperature) lorsqu'en des- 
sous de cette temperature, le polymere perd sa solubi- 
lite dans I'eau et deviant soluble dans I'eau au dessus 
de cette temperature critique. Ces polymeres sont no- 
tamment decrits dans I'article de AS. HOFFMAN 
Macromol. Symp.. 98, pp 645-664 (1995) ainsi que dans 
rouvrage "Comprehensive Polymer Science, pp 
122-124. 1989-PERGAMON PRESS». Selon I'ensei- 
gnement des demandes de brevet EP-A-0583814 et 
EP-A-0629649, certains polymeres ayant une tempera- 
ture critique du type LCST sont utilises comme additifs 
viscosifiants thermoreversibles dans la fabrication de 
fluides ou de lubrifiants utilises dans de nombreux sec- 
teurs industriels. 

La Demanderesse a decouvert de manlere surpre- 
nante que certains polymeres non-reticules ayant une 
temperature critique Tc de solubilite dans I'eau du type 
LCST ou UCST allant de a 1 0O'^C. associes k un sys- 
teme solvant hydroorganique approprie, produisaient 
apres application sur des matieres keratiniques et se- 
chage dudit systeme solvant, un film ou un depot pre- 
sentant des proprietes mecaniques et cosmetiques sa- 
tisfaisantes pour apporter les proprietes cosmetiques 
recherchees selon I'application envisagee : les temps 
de sechage etant sensiblement plus courts que ceux 
des solutions de polymere filmogene habituellement uti- 
lisees dans les produits cosmetiques non-rinces et les 
taux de solvant residual piege dans le film ou le depot 
obtenu en fin de sechage sont substantiellement plus 
faibles voire inexistants. 

La Demanderesse a decouvert egalement que ces 
memes polymeres particuliers associes k un milieu 
aqueux approprie contenant des tensio-actifs et/ou cer- 
tains polymeres hydrophiles susceptibles d'etablir avec 
lesdits polymeres de I'invention des interactions physi- 
ques, permettaient d*obtenir, apres application sur des 
matieres keratiniques et rincage a Teau, une quantite de 
depot de polymere suffisante pour apporter les proprie- 
tes cosmetiques recherchees selon I'application envisa- 
gee. 

Un objet de I'invention concerne done I'utilisation 
comme agent de revetement des matieres keratiniques, 
dans et pour la preparation de compositions cosmeti- 
ques ou dermatologiques, d'une solution hydroorgani- 
que comportant au moins : 

(a) un polymere non-reticule susceptible de former 
un depot ou un film sur un support keratinique apres 



sechage et presentant une temperature critique Tc 
de solubility dans I'eau du type LCST ou UCST al- 
lant de 0*" ^ 100°C ; 

(b) au moins un solvant organique total dudit poly- 
5 mere dans le domalne de temperature d'utilisation 

de la composition, miscible partiellement ou totate- 
ment a I'eau et plus volatil que I'eau. 

L'invention concerne egalement des compositions 
10 cosmetiques ou dermatologiques, caracterisees par le 
fait qu'elles contiennent au moins, comme agent de re- 
vetement des matieres keratiniques, une solution hy- 
droorganique comportant : 

'5 (a) au moins un polymere non-reticule susceptible 
de former un depot ou un film sur un support kera- 
tinique apres sechage et presentant une tempera- 
ture critique Tc de solubilite dans I'eau du type LCST 
ou UCST allant de 0** a 100°C : 

20 (b) au moins un solvant organique total dudit poly- 
mere dans le domaine de temperature d'utilisation 
de la composition, miscible partiellement ou totale- 
ment a I'eau et plus volatil que I'eau. Ce type de 
composition est tout particulierement adapte aux. 

25 applications non-rincees. 

Un autre objet de I'invention concerne I'utilisation 
comme agent de revetement des matieres keratiniques, 
dans et pour la preparation de compositions cosmeti- 
^0 ques ou dermatologiques, d'une solution aqueuse ou 
d'une dispersion aqueuse comportant : 

(a) au moins un polymere non-reticule susceptible 
de former un depot sur un support keratinique apres 

^5 sechage et presentant une temperature critique Tc 
de solubilite dans I'eau du type LCST ou UCST al- 
lant de O'* a 100'*C ; 

(b) au moins un agent tensto-actif et/ou au moins 
un polymere hydrophile ne presentant pas de tem- 

-^0 perature critique Tc comprise dans le domaine indi- 
que ci-dessus, susceptibles d'etablir avec ledit po- 
lymere des interactions physiques. 

L'invention concerne egalement des compositions 
^5 cosmetiques ou dermatologiques, caracterisees par le 
fait qu'elles contiennent, comme agent de revetement 
des matieres keratiniques, au moins une solution 
aqueuse ou une dispersion aqueuse comportant : 

50 (a) au moins un polymere susceptible de former, 
apres sechage et evaporation, un depot ou un film 
sur un support keratinique et presentant une tem- 
perature critique Tc de solubilite dans I'eau du type 
LCST ou du type UCST allant de 0" a 100**C ; 

55 (b) au moins un agent tensio-actif et/ou au moins 
un polymere hydrophile ne presentant pas de tem- 
perature critique Tc comprise dans le domaine indi- 
que ci-dessus, susceptibles d'etablir avec ledit po- 



EP 0 858 795 A1 



Jymere des interactions physiq ues, comme agent dans le domaine de temperature d'utilisation. lis doivent 



de revetement des matieres keratiniques. Ce type 
de composition est tout particulierement adapte aux 
produits hnces. 

D'autres objets apparaitront a la lumiere de la des- 
cription et des exemples qui suivent. 

La temperature d'utilisation des compositions de 
I'invention varie en general de 0 ^ 100°C et plus parti- 
culierement correspond a la temperature ambiante. 

La temperature critique Tc de solubilite dans I'eau 
varie de 0** a 100°C et plus preferentiellement de 10 a 
80''C. 

Les polymeres selon I'invention, presentant une 
temperature critique Tc dans le domaine indique ct-des- 
sus du type LCST sont choisis, par exemple, dans le 
groupe constitue par : 

(i) les homopolymeres ou copolymeres non-reticu- 
les de monomeres comportant un groupe amide 
comme les poly(acrylamide N-substitue) tels que 
les homopolymeres poly(N-isopropylacrylamide). 
les copolymeres de N-isopropyl-acrylamide et d'es- 
ter d'acide (meth)acrylique en C^-Ciq (par exemple 
acrylate de butyfe), les copolymeres de N-isopropy- 
lacrylamide et d'acide methacrylique ; les polyme- 
res ou copolymeres de vinylcaprolactame ; les poly 
(alkyloxazoline) ; 
(ii) les homo poly meres ou co pol ymeres hon-reticu- 
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les de monomeres comportant au moins un groupe 
ether comme les poly(oxyde d'ethylene) : les copo- 
lymeres diblocs oxyde d'ethylene/oxyde de propy- 
lene; les copolymeres triblocs poly {oxyde d'ethyte- 
ne)/poly(oxyde de propylene)/ poly(oxyde 
d'ethylene) : les poly (vinymethylether) : 
(iii) les homopolymeres ou copolymeres non-reticu- 
les de monomeres comportant au moins un groupe 
alcool comme les poly(hydroxyalkylacrylate) : les 
ethers de cellulose tels que I'ethylhydroxyethylcel- 
lulose, I'hydroxyethylcellulose, I'hydroxypropylcel- 
lulose la methylcellulose : I'alcool polyvinylique et 
leurs derives 

(iy) les poly(methacrylate de dimethylamino- 
ethyle) ; 

Les polymeres selon I'invention presentant une 
temperature critique de solubilite dans I'eau du type 
LCST ou UCST sont presents dans les compositions 
conformes ^ Tinvention dans des concentrations allant 
de preference de 0,1 a 50% en poids et plus preferen- 
tiellement de 0,5 a 40% en poids par rapport au poids 
total de la composition. La concentration en polymere 
dependra de I'application cosmetique ou dermatofogi- 
que envisagee. 

Les soivants organiques utilises dans les composi- 
tions de I'invention sont choisis parmi tous les soivants 
organiques cosmetiquement acceptables susceptibles 
de dissoudre totalement les polymeres de I'invention 



etre miscibles partiellement ou totalement dans I'eau et 
plus volatils que I'eau. 

lis peuvent etre choisis par exemple parmi : 

les alcools inferteurs en C^-C^ tels que TethanoL 

I'isopropanol, te n-propanol ; 

les ethers tels que le dimethoxyethane ; 

les cetones telles que I'acetone, le 

methylethylcetone ; 

les esters d'acide carboxylique inferieurs en C^-C^ 
tels que I'acetate de methyle, I'acetate d'ethyle. 

Les soivants organiques de I'invention sont pre- 
sents dans les compositions conformes a I'invention 
dans des concentrations allant de preference de5 a 90% 
en poids et plus preferentiellement de 1 0 a 70% en poids 
par rapport au poids total du melange eau/solvant(s) or- 
ganique(s). 

Une forme particuliere de I'invention consiste en 
des compositions contenant au moins un tensio-actif et/ 
ou au moins un polymere hydrophile (soluble ou disper- 
sible dans I'eau) additionnel ne presentant pas une tem- 
perature critique du type LCST ou UCST dans le domai- 
ne preconise par I'invention, susceptibles d'etablir avec 
les polymeres de I'invention des interactions physiques. 

Les interactions physiques peuvent etre du type io- 
nique, polaire, dipolaire, hydrophobe, hydrogene. 

Parmi les polymeres hydrophiles additionnels sus- 
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ceptibles d'interagir avec les polymeres de I'invention et 
ne presentant pas une temperature critique du type 
LCST ou UCST dans le domaine preconise par I'inven- 
tion. on peut citer par exemple : 

les alcools polyvinyliques ainsi que leurs copolyme- 
res (en particulier avec I'acetate de vinyle ou 
I'ethylene) ; 

les polysaccharides ou les polymeres cellulosiques 
tels que les ethers de cellulose hydrosolubles, les 
carboxymethylcelluloses, les celluloses cattoni- 
ques, les gommes de guar hydroxypropylees, les 
gommes de guar comportant a la fois des groupes 
hydroxypropyle et des groupes ioniques tels que 
carboxymethyle. chlorure de trimethylammonlum, 
les gommes de xanthane, le gellane, le chitosane, 
I'acide hyaluronique; 

les proteines naturelles ou les polypeptides 
synthetiques ; 

les polymeres synthetiques de monomeres a grou- 
pes amides comme les homopolymeres ou copoly- 
meres de vinylpyrrolidone ; 

les copolymeres ^ base de monomeres a groupes 
anioniques tels que carboxylique, sulfonique ou 
phosphontque comme par exemple les poly(acide 
acrylamido sulfonique) et les polymeres poly(acide 
vinyl phosphonique). 

Ces polymeres hydrophiles additionnels sont pre- 
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(I) suivante : 



R ( - OC^H - ) — OCH^COOA ( 1 ) 

dans laquelle ; 

Rt designe un groupement alkyle ou alkylaryle, 
et n est un nombre entier ou decimal (valeur 
nnoyenne) pouvant varier de 2 a 24 et de pre- 
ference de 3 a 10, le radical alkyle ayant entre 
6 et 20 atomes de carbone environ, et aryle de- 
signant de preference phenyle, 

A designe H, ammoniunn, Na, K, Li, Mg ou un 
reste monoethanolamine ou triethanol-amine. 
On peut egafement utiliser des melanges de 
composes de formule (1 ) en particulierdes me- 
langes dans lesquels les groupements sont 
differents. 



sents dans les compositions conformes k invention 
dans des concentrations allant de preference deS a50% 
en poids et plus preferentiellement de 1 0 a 30% en poids 
par rapport au poids total de tous les polym^res pre- 
sents dans la composition. 

Le ou les tensioactifs associes aux polym^res ayant 
une temperature critique du type LCST ou UCST dans 
le domaine indique ci-dessus peuvent etre indifferem- 
ment choisis, seuls ou en melanges, au sein des ten- 
sioactifs anioniques, amphoteres, non ioniques. zwitte- 
rioniques et cationiques. 

Ainsi, selon I'invention, les tensioactifs peuvent de 
preference represenler de 4 % a 30 % en poids, plus 
preferentiellement de 10 % a 25 % en poids, et encore 
plus preferentiellement de 12 % a 20 % en poids, du 
poids total de la composition finale. 

Les tensioactifs convenant a la mise en oeuvre de 
la presente invention sont notamment les suivants : 

(i) Tensioactiffs) anionique(s) . 

Leur nature ne revet pas, dans le cadre de la 
presente invention, de caractere veritablement cri- 
tique. 

Ainsi, a titre d'exemple de tensioactifs anioni- 
ques utilisables, seuls ou melanges, dans le cadre 25 
de la presente invention, on peut citer notamment 
(liste non limitative) les sets (en particulier sels'al- 
calins, notamment de sodium, sels d'ammontum, 
sels d'amines, sels d'aminoalcools ou sels de ma- 
gnesium) des composes suivants : les alkylsulfa- oo 
tes. les alkylethersulfates, alkylamidoethersulfates, 
alkylaryl polyethersulfates. monoglycerides 
sulfates ; les alkylsulfonates, alkylphosphates. alk- 
ylamidesulfonates. alkylarylsulfonates, a-olefine- 
sulfonates, paraffine-sulfonates : les alkylsulfosuc- 
cinates. les alkylethersulfo-succinates, les alkyla- 
mide-sulfosuccinates ; les alkylsulfosuccinamates : 
lesalkylsulfo-acetates ; les alkyi ether phosphates ; 
les acylsarcostnates ; les acylisethionates et les N- 
acyltaurates, le radical alkyle ou acyle de tous ces -^o 
differents composes comportant de preference de 
12 a 20 atomes de carbone, et le radical aryl desi- 
gnant de preference un groupement phenyle ou 
benzyle. Parmi les tensioactifs anioniques encore 
utilisables. on peut egalement citer les sels d'acldes ^5 
gras tels que les sels des acides oleique, ricinolei- 
que, palmitique, stearique, les acides d'huile de co- 
prah ou d'huile de coprah hydrogenee ; les acyl-lac- 
tylates dont le radical acyle comporte 8 a 20 atomes 
de carbone. On peut egalement utiliser des ten- so 
sioactifs faiblement anioniques, comme les acides 
d'alkyi D galactoside uroniques et leurs sels ainsi 
que les acides ethers carboxyliques polyoxyalkyle- 
nes et leurs sels, en particulier ceux comportant de 
2 ^ 50 groupements oxyde d'ethylene, et leurs me- ss 
langes. Les tensioactifs anioniques du type acides 
ou sels d'ethers carboxyliques polyoxyalkylenes 
sont en particulier ceux qui repondent a la formule 



Des composes de formule (1 ) sont vendus par 
exemple par la Societe CHEM Y sous les denomi- 
nations AKYPOS (NP40, NP70, OP40, OPBO, 
RLt\A25. RLM38. RLMQ38 NV, RLM45, RLM45 NV. 
RLM 100, RLM 100 NV, RO20, RO 90. RCS60, RS 
60, RS 1 00, RO 50) ou par la Societe SAND02 sous 
les denominations SANDOPAN (DTC Acid, DTC). 

(ii) Tensioactif(s) non ionique(s) : 

Les agents tensioactifs non-ioniques sont, eux 
aussi. des composes bien connus en soi (voir no- 
tamment a cet egard "Handbook of Surfactants" par 
M.R. PORTER, editions Blackie & Son (Glasgow 
and London). 1991, pp 116-178) et leur nature ne 
revet pas, dans le cadre de la presente invention, 
de caractere critique. Ainsi, ils peuvent etre notam- 
ment choisis parmi (liste non limitative) les alcools, 
les alpha-diols, les alkylphenols ou les acides gras 
polyethoxyles, polypropoxyles ou polyglyceroles 
ayant une chame grasse .comportant par exemple 
8^18 atomes de carbone, le nombre de groupe- 
ments oxyde d'ethylene ou oxyde de propylene 
pouvant alier notamment de 2 a 50 et le nombre de 
groupements glycerol pouvant aller notamment de 
2 a 30. On peut egalement citer les copolymeres 
d'oxyde d'ethylene et de propylene, les condensats 
d'oxyde d'ethylene et de propylene surdes alcools 
gras : les amides gras polyethoxyles ayant de pre- 
ference de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene, les 
amides gras polyglyceroles comportant en moyen- 
ne 1 a 5 groupements glycerol et en particulier 1 ,5 
^ 4 ; les amines grasses polyethoxylees ayant de 
preference 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les es- 
ters d'acides gras du sorbitan oxyethylenes ayant 
de 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene ; les esters 
d'acides gras du sucrose, les esters d'acides gras 



BNSDOCID:<EP 08S8795A1> , ' ' . - • 



9 



EP 0 858 795 A1 



10 



ou dans I'huile de lin hydrolysee. un radical alk- 



yie, notamment en C7. C9, ou 0^3, un radi- 
cal alkyle en C^j et sa forme iso, un radical 0^7 
insature. 

A litre d'exemple on peut citer le cocoampho- 
carboxyglycinate vendu sous la denomination com- 
merciale MIRANOL C2M concentre par la Societe 
MIRANOL. 



de pol yethyleneglycol las alkylpolyglycosides, ies 
derives de N-alkyI glucamine, Ies oxydes d'amines 
tels que Ies oxydes d'alkyi (Cto-Ci4) amines ou Ies 
oxydes de N-acylamino-propylmorpholine. On no- 
tera que Ies alkylpolyglycosides constituent des 
tensioactifs non-ioniques rentrant particulierement 
bien dans le cadre de la presente invention. 

(Hi) Tensioactif(s) amphotere(s) ou zwitterlonique 
(s) : 10 

Les agents tensioactifs amphoteres ou zwitte- 
rioniques, dont la nature ne revet pas dans le cadre 
de la presente invention de caractere critique, peu- 
vent etre notamment (liste non limitative) des deri- 
ves d'amines secondaires ou tertiaires aliphati- 
ques, dans lesquels le radical aliphatique est une 
chaine lineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 ato- 
mes de carbone et contenant au moins un groupe 
anionique hydrosolubilisant (par exemple carboxy- 
late, sulfonate, sulfate, phosphate ou 20 
phosphonate) : on peut citer encore les alkyi (Cg- 
C20) betaines. les sulfobetaines, les alkyI (C3-C20) 
amidoalkyi (O^C^) betai'nes ou les alkyI (Cq-Cjo) 
amidoalky! (Ci-Cg) sulfobetaines. 

Parmi les derives d'amines, on peut citer les 25 
produtts vendus sous la denomination MIRANOL, 
tels que decrits dans les brevets US-2528378 et 
US-2781354 et classes dans le dictionnaire CTFA, 

3eme edition . 1982, sous les denominations Am- 

phocarboxy-glycinates et Amphocarboxypropiona- 30 
tes de structures respectives : 

R2 -CONHCH2CH2 -N(R3)(R4)(CH2COO-) 



dans laquelle : Rg designe un radical alkyle d'un aci- 
de R2-COOH present dans I'huile de coprah hydro- 
lysee. un radical heptyle, nonyle ou undecyle, R3 40 
designe un groupement beta-hydroxyethyle et R4 
un groupement carboxymethyle ; 
et 

R2.-CONHCH2CH2-N(B)(C) (3) 

dans laquelle : 

B represente -CH2CH2OX*, C represente - 
(CH2)2 -Y', avec z 1 ou 2. 
X' designe le groupement -CH2CH2-COOH ou 
un atome d'hydrogene 

Y' designe -COOH ou le radical -CHg - CHOH 

- SO3H 55 

Rg designe un radical alkyle d'un acide Rg 
-COOH present dans I'huile de coprah 



(iv) Tensioactifs cation iques : 

Parmi les tensioactifs cationiques, dont la na- 
ture ne revet pas dans le cadre de la presente in- 
vention de caractere critique, on peut citer en par- 
tlculler (liste non limitative) : les sels d'amines gras- 
ses primaires, secondaires ou tertiaires, eventuel- 
lement polyoxy-alkylenees : les sels d'ammonium 
quaternaire tels que les chlorures ou les bromures 
de tetraalkylammonium, d'alkylamidoalkyltrialky- 
lammonium, de trialkylbenzylammonium, de trlalk- 
ylhydroxyalkyl-ammonium ou d'alkylpyridinium: les 
derives d'imidazoline; ou les oxydes d'amines a ca- 
ractere cationique. 

On notera que les tensioactifs cationiques, dont 
Tutilisation n'est pas exclue, ne constituent pas des ten- 
sioactifs preferes pour la mise en oeuvre de la presente 
invention. 

De faQ o n connue. toutes les c om positions de I'ln- 
vention peuvent contenirdes adjuvants habituels dans 
les domalnes cosmellque et dermatologique, des hui- 
les, cires ou autres corps gras usuels, des gelifiants et/ 
ou epaississants classlques : des emulsionnants ; des 
agents hydratanls : des emollients : des filtres solaires : 
des actifs hydrophiles ou lipophiles comme des 
ceramides : des agents antiradicaux libres : des 
bactericides : des sequestrants: des antipelliculaires ; 
des antioxydants ; des conservateurs ; des agents alca- 
nisants ou acidifiants ; des parfums : des charges ; des 
matieres colorantes. Les quantites de ces differents ad- 
juvants sont celles classiquement utilisees dans les do- 
maines consideres. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a cholsir le 
ou les eventuels composes a ajouter a la composition 
selon I'lnvention de maniere telle que les proprietes 
avantageuses attach ees intrinsequement k la composi- 
tion conforme a I'lnvention ne solent pas, ou substan- 
tiellement pas. alterees par I'addition envisagee. 

Les compositions selon I'lnvention peuvent se pre- 
senter sous toutes les formes appropriees pour une ap- 
plication topique, notamment sous forme de solutions 
du type lotion ou serum ; sous forme de gels aqueux; 
sous forme d'emulsions obtenues par dispersion d'une 
phase grasse dans une phase aqueuse (H/E) ou inver- 
sement (E/H), de consistance liquide plus ou moins 
epalssle telles que des laits, des cremes plus ou moins 
onctueuses. Ces compositions sont preparees selon les 
methodes usuelles. 
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Les compositions seion Tinvention peuvent etre uti- 
lisees comme produits capillatres notamment pour le la- 
vage, le soin, le conditionnement, le maintien de la coif- 
fure ou la mise en forme des fibres keratiniques telles 
que les cheveux. 

Les compositions non-rincees capillaires seton I'in- 
vention sont de preference des produits de coiffage tels 
que des lotions de mise en plis, des lotions pour le 
brushing, des compositions de fixation et de coiffage tel- 
les que des laques ou spray. Les lotions peuvent etre 
conditionnees sous diverses formes notamment dans 
des vaporisateurs, des flacons pompes ou dans des re- 
cipients aerosols afin d'assurer une application de la 
composition sous forme vaporisee ou sous forme de 
mousse. De telles formes de conditionnement sont in- 
diquees, par exemple, lorsqu'on souhaite obtenir un 
spray, une mousse pour la fixation ou te traitement des 
cheveux. 

Les compositions capillaires rincees sont plus par- 
ticulierement des shampooings coiffants et/ou condi- 
tionneurs ou bien des apres-shampooings a rincer 

Les compositions de I'invention peuvent etre ega- 
lement utilisees comme produit de soin et/ou I'hygiene 
tels que des cremes de protection, de traitement ou de 
soin pour le visage, pour les mains ou pour ie corps, des 
laits corporels de protection ou de soin, des lotions, gels 
ou mousses pour le soin de la peau et des muqueuses 
ou pour !e nettoyage de la peau. 

Les compositions de I'invention peuvent etre ega- 
lement utilisees comme demaquillants. 

Les compositions peuvent etre des produits pour le 
maquillage et plus particullerement des vernis a ongles 
ou des bases de soin pour les ongles. 

Un autre objet de invention est un precede de trai- 
tement non-therapeutique cosmetique de la peau, du 
cuir chevelu, des cheveux, des cils. des sourcils, des 
ongles ou des muqueuses, caracterise par le fait qu'on 
applique sur Je support keratinique une composition tel- 
le que definie ci-dessus, selon la technique d'utilisation 
habituelle de cette composition. Les exemples suivants 
illustrent invention sans presenter un caractere limita- 
tif. 

Les exemples qui suivent servent a illustrer la pre- 
sente invention sans toutefois presenter un caractere 
limitatif. 

EXEMPLES 

EXEMPLE 1 : Synthese de rhomopoly(N-isopropyl- 
acrylamide) 

On purifie le monomere N-isopropylacrylamide par 
dissolution dans I'acetone et recristallisation . dans 
Tether de petrole. 

Dans un reacteur muni d'une agitation centrale, 
d'un thermometre et d'une arrivee d'azote, on introduit : 

N-isopropylacrylamide 50 g 



Methylethylcetone (solvant) 125g 
T-butyl-2-ethyl-hexanoate vendu sous le nom TRI- 
GONOX par AKZO 2 g 

5 On realise la polymerisation sous azote et agitation 

pendant 18 heures a 79*^0. On precipite le polymere 
dans I'ether ethylique puis on filtre et on lave au diethy- 
lether. Le polymere est seche , sous vide, a 40°C durant 
24heures. 

^0 On mesure ensuite la temperature critique Tc de so- 
lubilite du type LCST de ce polymere par methode vi- 
suelle et par DSC au moyen d'un appareil du type «RO- 
BOTEC SYSTEfVI DSC 7 RS» vendu par la societe PE- 
RKIN ELMER. Selon la methode visuelle, on realise une 
^5 solution dans t'eau dudit polymere k une concentration 
donnee puis on la place dans un flacon. Ce dernier est 
place dans un bain thermostate. Lorsque la Tc a deter- 
miner est superieure k 20**C. la temperature du bain est 
augmentee progressivement de 0,5 en 0,5°C avec un 
20 palierde 10 minutes a chaque temperature. Lorsque la 
Tea determiner est inferieure a 20°C, le flacon est place 
dans un bain thermostate dont la temperature est regule 
par un cryostat et on abaisse progressivement de 0=5 
en 0,5°C avec un paiier de 10 minutes k chaque tem- 
^5 perature. La temperature a laquelle commence le trou- 
ble est determinee visuellement. 

Selon la methode DSC, la valeur de la temperature 
Tc est determinee sur la premiere montee en tempera- 
ture de I'echantillon avec une vitesse de montee en tem- 
30 perature de 0, 1 '^C/minute. La valeur de la transition est 
calculee au maximum du pic. 

Le polymere obtenu presente une temperature cri- 
tique du type LCST egale a environ 31 °C, dans une 
solution dans I'eau a 5% en poids. 

35 

EXEMPLE 2 : Synthese d'un copolymere de N-iso- 
propyl-acrylamide et d'acrytate de butyle 

On opere dans les memes conditions que celles mi- 
^0 ses en oeuvre dans I'exemple 1 en utilisant un melange 
de monomeres constitue de : 

N-isopropylacrylamide 90% en poids 
Acrylate de butyle 10% en poids 

45 

Le copolymere obtenu presente une temperature 
critique du type LCST egale a environ 19 ^'C, dans une 
solution dans I'eau a 5% en poids. 

50 EXEMPLE 3 : Synthese d'un copolymere de N-iso- 
propyl-acrytamide et d'acide acrylique 

On opere dans les memes conditions que celles mi- 
ses en oeuvre dans I'exemple 1 en utilisant un melange 
55 de monomeres constitue de : 

N-isopropylacrylamide 90% en poids 
Acide acrylique 10% en poids 
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Le copolynnere obtenu presente une temperature 



critique du type LCST egale a environ 30,7 °C, dans une 
solution dans I'eau a 5% en poids. 

EXEMPLE 4 : Synthese d'un copolym re de N-iso- 
propyl-acrylamide t de methacrylate de dimethyla- 
nnino thyle 

On opere dans les memes conditions que celles mi- 
ses en oeuvre dans I'exennple 1 en utilisant un melange 
de monomeres constitue de : 
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N-isopropylacrylamide 90% en poids 
Methacrylate de dimethylaminoethy le 1 0% en 
poids 15 

Le copolymere obtenu presente une temperature 
critique du type LCST egale a environ 29 °C, dans une 
solution dans I'eau k 5% en poids. 



2. 



20 



EXEMPLE 5 : Laque aerosol capillaire hydroalcooli- 
que pour la fixation des cheveux 

On realise une laque aerosol en dissolvant 7 g de 
polymere selon I'exemple 1 dans un melange constitue 
de 27,9 g d'ethanol et 18,6g d'eau (melange ethanol/ 
eau ; 60/40 % en poids). La solution limpide obtenue est 
introduite dans un dispositif aerosol contenant 50 g de 
pjp pulseur dimeth ylether^ 



25 



On obtient ainsi une laque capillaire qui. apres od 
chage tres rapide (a un temps equivalent de celui d'une 
laque alcoolique), produit un depot sur les cheveux ap- 
portant une bonne fixation suffisamment rigide sans ef- 
fet coilant au toucher. Le depot se demele facilement au 
passage du peigne ou de la brosse. 3S 

3. 

EXE(\/1PLE 6 : Laque aerosol capillaire hydroalcooli- 
que pour la fixation des cheveux 

On realise une laque aerosol en dissolvant 7 g de 40 4. 
polymere selon I'exemple 2 dans un melange constitue 
de 27,9 g d'ethanol et 18,6g d'eau (melange ethanol/ 
eau ; 60/40 % en poids). La solution limpide obtenue est 
introduite dans un dispositif aerosol contenant 50 g de 
propulseur dimethylether. 45 

On obtient egalement une laque capillaire qui, 5. 
apres sechage tres rapide malgre la quantite importante 
d'eau un temps equivalent de celui d'une laque al- 
coolique), produit un depot sur les cheveux apportant 
une bonne fixation suffisamment rigide sans effet coilant so 6. 
au toucher. Le depot se demele facilement au passage 
du peigne ou de la brosse. 



Revendlcations 55 

1. Utilisation comme agent de revetement des matie- 
res keratiniques dans et pour la preparation de 



compositio ns cosmetiques ou dermatologiques 
d'une solution liydroorganique comportant — ^cr 
moins : 

(a) un polymere non-reticule susceptible de for- 
mer un depot ou un film sur un support kerati- 
nique apres sechage et presentant une tempe- 
rature critique Tc de solubilite dans I'eau du ty- 
pe LCST ou UCST allant de 0° a 100°C : 

(b) au moins un solvant organique total dudit 
polymere dans le domaine de temperature 
d'utilisation de la composition, miscible partiel- 
lement ou totalement a I'eau et plus volatil que 
I'eau. 

Utilisation comme agent de revetement des matie- 
res keratiniques dans et pour la preparation de 
compositions cosmetiques ou dermatologiques 
d'une solution aqueuse ou d'une dispersion aqueu- 
se comportant : 

(a) au moins un polymere non-reticule suscep- 
tible de former dans le domaine de temperatu- 
re d'utilisation de la composition, un depot sur 
un support keratinique apres sechage et pre- 
sentant une temperature critique Tc de solubi- 
lite dans I'eau du type LCST ou UCST allant de 
0" a lOO^C ; 

(b) au moins un agent tensio-actif et/ou au 



moins un polymere hydrophile ne presentant^ 
pas de temperature critique Tc comprise dans 
le domaine indique ci-dessus, susceptibles 
d'etablir avec ledit polymere des interactions 
physiques 

Utilisation selon la revendication 2, ou les interac- 
tions physiques sont du type ionique. polaire, dipo- 
laire, hydrophobe ou hydrogene. 

Utilisation selon I'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 3, selon laquetle la temperature d'utilisa- 
tion des compositions de invention varie en gene- 
ral de 0** a lOO'^C et plus particulierement corres- 
pond a la temperature ambiante. 

Utilisation selon I'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 4, oij la temperature critique Tc de solubilite 
dans I'eau varie de 10** a 80°C. 

Utilisation selon I'une quelconque des revendlca- 
tions 1 ^ 5, OIJ les polymeres presentant une tem- 
perature critique Tc du type LCST sont choisis dans 
le groupe constitue par : 

(i) les homopolymeres ou copolymeres non-re- 
ticules de monomeres comportant un groupe 
amide ; 

(ii) les homopolymeres ou copolymeres non-re- 
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ticules de monomeres comportant au moins un 
groupe ether; 

(iii) tes homopolymeres ou copolymeres non- 
reticules de monomeres comportant au moins 
un groupe alcool : 

(iv) les poly(methacrylate de 
dtmethylaminoethyle) ; 

Utilisation selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1 , 4 a 6, selon laquelle les solvants organiques 
sont choisis parmi : 

les alcools inferieurs en C1-C4 tels que f'etha- 

nol, risopropanol, le n-propanol ; 

les ethers tels que le dimethoxyethane ; 

les cetones telles que I'acetone, le 

methylethylcetone ; 

les esters d'acide carboxylique inferieurs en 
C1-C3 tels que I'acetate de methyle, Tacetate 
d'ethyle. 

Utilisation selon I'une quelconque des revendica- 
tions 1 , 2 a 6, selon laquelle les polymeres hydro- 
philes additionnels sont choisis dans le groupe 
constitue par : 

les alcools polyvinyliques ainsi que leurs copo- 
lymeres 

les polysaccharides ou les polymeres 
cellulosiques ; 

les proteines naturelles ou les polypeptides 
synthetiques : 

les polymeres synthetiques de monomeres a 
groupes amides ; 

les copolymeres a base de monomeres a grou- 
pes anioniques de preference carboxylique, 
sulfonique ou phosphonique. 

Utilisation selon Tune quelconque des revendica- 
tions 1: 2 a 6, selon laquelle les tensioactifs asso- 
cies aux polymeres ayant une temperature critique 
.du type LCST ou UCST sont indifferemment choi- 
sis, seuls ou en melanges, au sein des tensio-actifs 
anioniques, amphoteres, non ioniques, zwitterioni- 
ques et cationiques. 

Composition cosmetique ou dermatologique, ca- 
racterisee par le fait qu'elle contient au moins. com- 
me agent de revetement des matieres keratiniques, 
une solution hydroorganique comportant : 

(a) au moins un polymere non-reticule suscep- 
tible de former un depot ou un film sur un sup- 
port keratinique apres sechage et presentant 
une temperature critique Tc de sotubilite dans 
Teau du type LCST ou UCST allant de 0° a 
1 0O'^C tel que defini dans I'une quelconque des 
revendications precedentes ; 



(b) au moins un solvant organique total dudit 
polymere dans le domaine de temperature 
d'utilisation de la composition, tel que defini 
dans I'une quelconque des revendications 1 et 
5 7. 

11. Composition selon la revendication 10, selon la- 
quelle les solvants organiques sont presents dans 
des concentrations allant de 5 a 90% en poids et 

fo plus preferentiellement de 10 a 70% en poids par 
rapport au poids total du melange eau/solvant(s) or- 
ganique(s). 

12. Composition cosmetique ou dermatologique, ca- 
'5 racterisee par le fait qu'elle contient au moins, com- 

me agent de revetement des matieres keratiniques, 
une solution aqueuse ou une dispersion aqueuse 
comportant : 

20 (a) au moins un polymere non-reticule suscep- 

tible de former, apres sechage et evaporation, 
un depot ou un film sur un support keratinique 
et presentant une temperature critique Tc de 
solubitite dans I'eau du type LCST ou du type 

25 UCST allant de 0° a 1 0O^C tel que defini dans 

I'une quelconque des revendications 
precedentes ; 

(b) au moins un agent tensio-actif tel que defini 
dans I'une quelconque des revendications 2 et 
-30 9 et/ou au moins un polymere hydrophile addi- 

tionnel tel que defini dans I'une quelconque des 
revendications 2 et 9 

1 3. Composition selon la revendication 1 2 selon laquel- 
35 le les tensio-actifs sont presents dans des concen- 
trations allant de 4 a 30% en poids et plus preferen- 
tiellement de 10 a 25.% en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

^0 14. Composition selon la revendication 12, selon la- 
quelle les polymeres hydrophiles additionnels dans 
des concentrations allant de 5 a 50% en poids et 
plus preferentiellement de 10 ^ 30% en poids par 
rapport au poids total de tous les polymeres pre- 

-^5 sents dans la composition. 



15. Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations 10 a 14, selon laquelle les polymeres sont 
presents dans des concentrations allant de 0,1 a 
50% en poids et plus preferentiellement de 0,5 a 
40% en poids par rapport au poids total de la com- 
position. 

16, Composition selon I'une quelconque des revendi- 
cations 10 a 15, caracterisee par le fait qu'elle est 
utilisee comma produit capillaire pour le lavage, le 
soin, le conditionnement, le maintien de la coiffure 
ou la mise en forme des fibres keratiniques. 
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17. Composition sel on la revendication 16, caracteri- 

see par le fait qu'elle estlJtTirsee^ohime-produft-de^ 

coiffage non-rlnce. 

18. Composition selon la revendication 16, caracteri- 5 
see par le fait qu'elle est utilisee comme produit ca- 
pillaire rince, en particulier comme shampooing ou 
comme apres-shampooing. 

19. Composition selon I'une quelconque des revendi- io 
cations 12 ^ 15. caracterisee par le fait qu'elle est 
utilisee comme produit rince de soin et/ou I'hygiene 

20. Composition selon Tune quelconque des revendi- 
cations 12 a 15, caracterisee par le fait qu'elle est '5 
utilisee comme demaquillant. 

21. Composition selon Tune quelconque des revendi- 
cations 10 a 15 caracterisee par le fait qu'elle est 
utilisee comme produit pour le maquillage. 20 

22. Composition selon la revendication 21, caracteri- 
see par le fait qu'elle est utilisee comme vernis a 
ongles ou base de soin pour les ongles. 

23. Procede de traitement non-therapeutique cosmeti- 
que de la peau, du cuirchevefu, des cheveux, des 
cils, des sourcils, des ongles ou des muqueuses, 

caracterise j arje fait qu'on applique sur le support 

keratinique une compos'iFon telle^ifeclefinie'selon 
I'une quelconque des revendications 1 0 a 22, selon 
la technique d'utilisation habituelle de cette compo- 
sition. 



25 



— 30 



40 



45 



50 



55 



10 



EP 0 858 795 A1 



^111 Office europeen „ , 

Q)n d«fthr«,«»< RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Numero de la demande 

EP 98 40 0050 



Categorie 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Citation du document avec tndication. en cas de bescin. 
des parlies pertinentes 



!W0 96 36310 A (NICHOLS ROSEMARIE) 21 
' novembre 1996 

* le document en entier * 

EP 0 455 081 A (BASF AG) 6 novembre 1991 
+ le document en entier * 

WO 93 07856 A (RICHARDSON VICKS INC) 29 
avril 1993 

* exemples * 

OE 37 31 477 A (OREAL) 24 mars 1988 

* le document en enti'er * 

WO 95 01383 A (PROCTER & GAMBLE) 12 
Janvier 1995 

* le document en entier * 

WO 93 11736 A (OREAL) 24 juin 1993 

* 1e document en entier * 

DATABASE WPI 
Week 9138 

Oerwent Publications Ltd.. London G8 

AN 91-278280 
XP002048385 

& JP 03 184 910 A (SANSHO KK ) 12 aout 1991 

* abrege * 



Rovertdicaticn 
ccncem^e 



1-7 

1-7 
1-7 

1-7 
1-23 

il-23 
1-7 



Le present rapport a eta etaWi pour toutes les revendications 



Lieu da la rech«n;h6 

LA HAVE 



Oato <rach§v6ment de la f echarche 

24 juin 1998 



CLASSEMENT OE LA 
OEMANOE (tnt.Cl.6) 



A61K7/n 
A61K7/48 



OOMAINES TECHNIQUES 
RECHERCHES (lnt.Cl.6) 



A61K 



Examinateur 

Couckuyt, P 



CATEGORIE OeS DOCUMENTS CtTES 



X : particuiidrement p«rtinont & tui soul 

Y : particuii«r»ment pertinent dn combinaison avec un 

autre document de la m^e cat^gone 
A : arn^re-plantechnotogtque 
O : divulgation non-4crite 
P : document intercalaire 



theone ou pnncipe h la base de I'invention . 
: oocumont de orevet ant^rieur, mais publia A la 
dale de d^pdt ou aprfrs cette date 
: cite dans la demande 
ci:e pour d'auiree raisons 



4 : memDre de ta m6me famille. document corresponoani 



